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摘要 :综述 了 镁 基 牺 牲 阳极 材料 的 性 能 特点 ,并 从 组 织 结构 、 腐 蚀 电 位 、 电 流 效 率 、 晶 粒 细 化 等 方面 探讨 了 合金 
元 素 及 热处理 对 镁 阳极 腐蚀 性 能 的 影响 ,为 镁 阳极 的 发 展 和 研究 提供 一 些 思路 和 参考 。 
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1 前 言 驱动 电压 最 大 的 牺牲 阳 极 材料 "9。 由 于 这 一 特性 ， 
金属 腐蚀 因 其 带 来 巨大 的 经 济 损失 、 安 全 事故 。” 相 比 AL Zn 牺牲 阳极 , Mg 的 输出 电流 大 ,在 淡水 或 
等 问题 , 因此 有 关 人 金属 的 腐蚀 与 防护 问题 受到 广泛 半 成 水 以 及 其 他 电阻 率 较 高 的 腐蚀 介质 中 可 以 实现 


重视。 阴极 保护 防止 金属 腐蚀 效果 显著 3, 其 中 牺 ”对 构筑 物 更 为 有 效 的 保护 。 而 镁 阳极 的 高 活性 和 高 
牲 阳极 法 因 具 有 对 临近 构筑 物 干 扰 小 ,无 需 外 加 电 ”电势 首先 使 阳极 具有 更 快 析 氧 速率 , 阳极 表面 钝 化 
源 , 保 护 电流 分 布 均匀 ,施工 简便 等 优点 "3, 成 为 阴 ” 膜 破坏 ,维持 了 自身 活性 的 同时 却 增 加 基体 与 腐蚀 
极 保护 控制 金属 腐蚀 措施 的 重要 方法 之 一 ,并 被 应 。 介质 的 接触 ;其 次 ,Fe, Ni 等 杂质 元 素 形成 的 金属 间 
用 在 土壤 、 淡 水 及 海洋 环境 金属 构筑 物 的 防护 中 。 化 合 物 ,在 合金 内 部 作为 阴极 相 存 在 ,与 基体 形成 微 
目前 所 应 用 的 牺牲 阳极 材料 主要 有 ,Zn 及 锌 合 ” 电 偶 ,上 且 Meg 与 这 些 合金 元 素 具有 人 负 差 异 效应 "*， 
金 . 铝 合金 、 镁 及 镁 合金 。 其 中 镁 阳极 的 化 学 活性 较 ” 综合 以 上 两 点 原因 , 相 比 目前 应 用 较为 广泛 的 锌 阳 
高 ,驱动 电位 较 大 ,在 电阻 率 较 高 的 环境 中 运行 时 ， 极 , 镁 阳极 在 运行 过 程 中 自 腐蚀 更 快 ,阳极 的 电流 效 
可 以 提供 较 大 保护 电流 , 因此 镁 阳极 在 土壤 电阻 率 ” 率 低 , 阳极 使 用 寿命 大 大 缩短 ( 详 见 GB/ 
较 高 的 地 区 中 应 用 较为 广泛 m%。 某 些 合金 元 素 作 为 T21448-2008)。 为 消除 或 减弱 杂质 元 素 的 危害 , 提 
杂质 (如 低 析 氧 过 电位 的 元 素 ) 会 促进 Mg 的 自 溶 。 高 镁 阳极 的 电流 效率 等 电化 学 性 能 ,添加 合金 元 素 
解 ,从 而 降低 电流 效率 。 其 主要 的 有 效 解决 措施 有 ” 成 为 镁 阳极 研究 的 主要 思路 之 一 。 
合金 化 , 即 向 镁 中 添加 一 定量 的 合金 元 素 可 以 减弱 3 合金 化 元 素 对 镁 阳极 的 影响 
杂质 元 素 的 不 良 影响 ;以 及 热处理 工艺 ,通过 改善 从 镁 阳极 合金 化 的 已 有 研究 可 知 , 镁 阳极 中 合 
镁 合金 中 间 相 的 分 布 状态 , 提高 镁 阳极 的 电化 学 性 ” 人 金 元 素 的 作用 主要 有 :通过 增 大 镁 阳极 表面 的 析 氯 
能 。 本 文 介绍 了 镁 阳极 中 常见 的 代表 性 合金 化 元 素 ” 过 电位 ,降低 自 腐蚀 速率 ,破坏 镁 表面 因 腐蚀 产生 的 


Hm 


及 热处理 工艺 的 研究 现状 ,希望 在 镁 阳极 的 合金 设 。 钝 化 膜 ,减轻 镁 合金 的 阳极 极 化 ,促进 电极 持续 的 活 
计 方面 具有 一 定 的 借鉴 意义 。 性 溶解 中; 细 化 阳极 晶 粒 并 降低 晶 间 腐蚀 的 潜在 危 
2 镁 阳极 的 一 般 性 能 害 吧 ; 通过 形成 固溶体 或 氧化 膜 , 降低 有 害 元 素 对 阳 

镁 阳极 的 活性 高 ,电极 电位 较 负 , 是 目前 常用 的 。” 极 性 能 的 干扰 中 ;提高 或 降低 电极 电位 以 保证 相应 


的 保护 需求 2; 生成 新 相 , 增加 力学 性 能 和 冶金 性 
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(MgwAl;) 在 镁 合金 中 作为 弱 的 阴极 相 , 与 a-Mg 基 
体形 成 微 电 偶 , 促进 腐蚀 的 发 生 ; (2) 镁 合金 进行 固 
溶 和 时 效 等 热处理 时 , MgwAls 相 在 a-Mg 基体 的 固 
溶 及 析出 ,会 对 镁 合金 起 到 强化 作用 ; (3) 晶 界 处 分 
布 的 MgwAls 惰 性 相对 a-Mg 基体 腐蚀 具有 阻碍 作 
用 ;(4) Al 存 在 影响 合金 表面 氧化 膜 生 成 。 有 研究 表 
明 ,Al 的 加 入 可 增加 镁 合金 活性 ,并 且 是 控制 镁 合 
金 的 活化 过 程 的 主要 元 素 , 该 元 素 的 氧化 物 Al(OH)， 
会 使 Mg 基体 腐蚀 生成 的 Mg(OH); 薄 膜 发 生 剥 离 , 以 
2Mg(OH),*Al(OH) 形 式 析 出 ,但 所 产生 的 活化 效果 
不 明显 29。 

Zn 具有 较 高 的 活性 , 较 负 的 电位 ,在 镁 阳极 合金 
化 时 , 因 其 在 镁 合金 中 与 基体 及 其 他 合金 元 素 共同 
作用 , 从 而 可 以 改善 镁 阳极 的 综合 性 能 。 目 前 针对 
含 Zn 镁 合金 的 研究 很 多 集中 高 Zn 含量 的 Mg-Zn 系 
(如 ZA 系列 ) 以 及 Zn 含量 相对 较 低 的 Mg-Zn 系 镁 合 
金 (如 AZ 系列 )。 随 着 Zn 含量 的 变化 , 镁 合金 的 形 
貌 \ 硬 度 和 电化 学 性 能 等 发 生 改 变 中 。 王 萍 等 外 研究 
了 Zn 质量 分 数 在 0~2% 时 对 Mg-Al-Pb-Zn 镁 阳极 材 
料 组 织 结构 及 电化 学 性 能 的 影响 , 研究 发 现 ,Zn 的 
加 入 使 合金 晶 粒 细 化 、 均 匀 , 其 相 组 成 为 a-Mg 基体、 
长 棒状 的 8 相 Mg,Al、 颗 粒状 的 MgZn 相 及 Mg:Pb 
相 , 其 腐蚀 产物 (Mg(OH);, ALO,, PbO;, 及 MgALO)) 
疏 松 多 孔 。 随 Zn 含量 增加 , 合金 的 自 腐 蚀 速 率 降 
低 , 腐蚀 较 均 匀 , 放电 电位 及 电流 效率 提高 , 析 氧 速 
度 减 慢 。Zn 含量 的 不 同 也 会 使 镁 合金 析 氧 程度 发 
生 改 变 ,在 析 氧 腐蚀 的 同时 ,产生 的 瑟 会 破坏 合金 
表面 氧化 物 膜 , 降低 氧化 膜 对 合金 的 保护 外。 从 上 
可 见 , 随 合金 系 的 不 同 , Zn 的 作用 规律 略 有 差别 。 
3.2 镁 阳极 的 其 它 合金 化 元 素 

Mn 在 镁 阳极 中 的 主要 作用 是 提高 合金 的 耐 蚀 
性 ,并 可 细 化 晶 粒 ,改善 合金 焊接 性 能 。Fe 杂质 存 
在 是 镁 腐蚀 的 主要 原因 之 一 ,合金 化 Mn 可 以 与 Fe 
形成 金属 间 化 合 物 ,并 以 熔 酒 的 形式 排除 , 从 而 降低 
杂质 含量 , 提高 镁 合金 耐 蚀 性 。 王 跃 琪 中 研究 了 不 
同 含量 Mn (0.4% ,0.8% 和 1.2%) 对 AZ91 合金 微观 
组 织 和 耐 蚀 性 影响 , 与 未 添加 Mn 的 合金 相 比 , 铸 态 
AZ91 合金 腐蚀 速率 分 别 降 低 15.8% ,55.3% 和 
52.6% ; 唱 粒 尺寸 分 别 下 降 为 27.4%，37.8% 和 
36.5% 。 结 果 表 明 ,Mn 可 以 细 化 w Mg 基体 相 , 使 
MgvAl: 相 在 合金 中 更 加 弥散 ,形成 的 Al-Mn 金属 间 
化 合 物 阻碍 腐蚀 的 发 生 。 而 高 Mn 含量 镁 合金 铸造 
缺陷 明显 , 晶 粒 粗 化 且 腐 蚀 速率 增加 Po 因此 镁 阳 
极 进行 合金 化 时 选择 合适 的 Mn 含量 尤为 重要 。 

Ca 的 添加 可 以 细 化 镁 合金 显 微 组 织 , 显著 减少 


含 铝 镁 合金 中 MgwAl;s 相 的 量 , 并 能 在 熔融 以 及 在 铸 
造 时 ,大 大 提高 镁 合金 燃点 , 改善 其 铸造 性 能 它 ?。 
Harandi 等 "研究 表明 , 随 着 Ca 含量 的 增加 , Mg-xCa 
二 元 合金 得 以 细 化 , 且 观 察 到 MgCa 相 在 -Mg 基 
的 分 布 更 均匀 ,导致 硬度 增加 。 在 同一 溶液 中 的 电 
化 学 测量 结果 表明 ,由 于 钙 含 量 的 增加 , 合金 内 部 
形成 更 多 微观 阴极 相 MgsCa, 导致 腐蚀 速率 更 高 。 
从 理论 上 讲 , 钙 的 含量 的 提高 ,增加 了 因 阴 极 相 的 增 
多 而 导致 的 点 蚀 等 局 部 腐蚀 。 然 而 Shamsudin 等 加 
研究 了 Ca 在 Mg-Mn 合金 的 作用 发 现 , Ca 含量 较 低 
(0.35%) 时 , Mg-Mn 阳极 剖面 能 发 生 腐 蚀 ,此 时 腐蚀 
电流 密度 有 为 17.75 Am; 当 Ca 含量 为 1.11% 时 ， 
Lo 为 18.92 Am , 腐蚀 程度 相差 不 大 ,因此 添加 少量 
钙 对 Mg-Mn 阳 极 的 腐蚀 速率 影响 不 明显 ; 而 少量 钙 
可 以 活化 钝 化 膜 ,进一步 促进 表面 溶解 , 从 而 使 阳极 
发 生 极 化 , 镁 阳极 开路 电位 提高 。 

同 为 碱土 元 素 的 Sr 与 Ca 类 似 ,对 改善 并 细 化 位 
合金 微观 组 织 及 阻碍 腐蚀 具有 一 定 的 积极 效果 。Sr 
的 添加 可 沿 唱 粒 边界 形成 含 Sr 金 属 间 化 合 物 , 在 名 
界 处 产生 钉 扎 , 降低 镁 合金 的 晶 粒 尺寸 ,并 改变 合 
金 内 部 其 他 合金 相 的 分 布 。 微 量 Sr 可 以 使 镁 阳极 
开路 电位 负 移 ,提高 其 在 运行 时 的 保护 性 能 , 同时 
产生 的 弱 阴 极 相 , 阻碍 腐蚀 的 发 生 , 从 而 提高 电流 
效率 中。Ibrahimm 等 中 在 AZ91-0.4 Ca 镁 合金 中 添 
加 了 0.4% Sr 使 阳极 极 化 电阻 从 22.7 Qcnr 增 加 到 
45.2 Qcm, 从 而 使 合金 腐蚀 速率 降低 。 而 且 Sr 与 
Ca 以 及 稀土 元 素 有 协同 作用 ,使 镁 合金 腐蚀 速率 进 
一 步 降 低 59。 
相 较 上 述 镁 阳极 中 的 合金 化 元 素 , 稀 土 元 素 是 
比较 独特 的 一 类 , 其 主要 特点 是 与 Mg 形成 有 限 固 
溶 的 共 唱 系 , 形 成 的 金属 间 化 合 物 有 较 高 熔点 ,其 合 
金 化 的 作用 有 细 化 唱 粒 ,产生 固 溶 强化 ,沉淀 强 化 ， 
提高 室温 强度 、 高 过 强度 、 蠕 变 抗力 , 增加 耐 蚀 性 能 
等 要。 目前 研究 和 应 用 较 多 的 是 Y, La, Ce 等 稀土 
元 素 。Y 可 以 降低 金属 液 面 能 ,提高 合金 形 核 率 , 与 
其 它 稀土 元 素 具 有 协同 作用 , 改善 镁 合金 腐蚀 行为 ， 
并 提高 合金 高 温 抗 拉 性 能 及 蜂 变 性 能 2。 王 紫 脑 
等 外 研究 指出 ,添加 稀土 Y 使 镁 阳极 的 晶 粒 从 柱状 
晶 变 成 树枝 晶 , 唱 界 面积 增 大 , p 相 MgwAls 从 连续 
网 状 分 布 转变 成 颗粒 状 弥散 分 布 ,使 得 镁 阳极 的 开 
路 电位 负 移 , 唱 粒 的 大 块 脱落 得 到 减少 ,电流 效率 提 
高 。Y 的 添加 同时 也 可 以 减 小 镁 阳极 自 腐蚀 速率 ， 
使 合金 极 化 曲线 阳极 分 枝 发 生变 化 , 比 基 础 合金 
(AZ80) 多 了 附加 台阶 ,说 明 稀 土 Y 的 加 入 促进 了 合 
金 的 钝 化 , 且 提 高 了 合金 的 腐蚀 电位 ,降低 了 腐蚀 电 
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流 密度 , 减 小 了 腐蚀 发 生 的 驱动 力 四 。Wang 等 中 在 
AZ91 中 添加 Ca(1.5%) 和 YY(1.0%), 在 3.5%NaCl 溶 
液 进行 测试 时 发 现 ,添加 Ca 和 YY 之 后 ,合金 的 腐蚀 
速率 最 小 ,其 腐蚀 速率 降低 到 原 试 样 的 16.2%, 腐蚀 
电位 升 高 ,同时 微观 组 织 更 为 均匀 ,因此 合金 的 耐 蚀 
性 提高 。 
ce 的 加 入 可 以 细 化 wMg 相 ,改善 第 二 相 的 分 
布 与 形态 , 提高 合金 的 腐蚀 电位 和 平衡 电位 , 降低 腐 
蚀 电 流 密度 , 从 而 降低 了 镁 合金 的 腐蚀 速率 “4。 易 
建 龙 等 外 在 Mg-9Gd-4Y1Nd-0.6Zr 合 金 中 加 入 少量 
Ce( 小 于 0.5%) 时 ,在 唱 界 处 出 现 了 尺寸 变 小 、 分 布 
范围 更 大 的 MgwCe 相 , 以 连续 网 状 分 布 的 阴极 耐 蚀 
相 一 定 程度 阻碍 腐蚀 发 生 , 与 未 添加 Ce 的 Mg-9Gd- 
4Y-1Nd-0.6Zr 合 金 相 比 ,合金 的 自 腐 蚀 电 流 密度 下 
降 至 55.6%, 合金 的 耐 蚀 性 明显 增强 , 且 合金 晶 粒 尺 
寸 明 显 细 化 。 
4 热处理 对 镁 阳极 组 织 及 性 能 的 影响 
因 合 金 化 对 合金 凝固 方式 和 晶体 生长 形态 所 产 
生 的 重要 影响 , 以 此 会 引起 宏观 偏 析 和 微观 偏 析 ,3 
易 在 局 部 形成 微观 腐蚀 电池 , 从 而 导致 合金 的 耐 腐 
刨 性 变 差 。 退 火 、 固 溶 及 时 效 等 热处理 工艺 可 以 一 
定 程度 上 消除 镁 合金 的 偏 析 现象 , 因此 会 使 镁 阳极 
的 电化 学 性 能 得 以 提高 。 
4.1 固 溶 处 理 
回 溶 处 理 能 使 合金 中 分 散在 基体 周围 的 析出 相 
回 溶 , 并 在 后 续 的 冷却 过 程 中 重新 析出 ,细小 的 析出 
相 弥 散 分 布 于 基体 周围 , 强化 固溶体 并 消除 内 应 力 ， 
从 而 使 其 具有 良好 的 耐 蚀 性 9。 
镁 铝 二 元 合金 的 唱 界 周围 分 布 断 网 状 粗 大 的 
相 MguAly, 固 溶 处 理 可 以 使 8 相 在 a-Mg 基体 中 溶 
解 。Taftski 等 四 研究 发 现 ,对 于 Mg-Al 合 金 来 说 ,Al 
含量 的 增加 同时 也 增加 了 含 Al 中 间 相 的 析出 ,它们 
作为 新 腐蚀 核心 , 从 而 降低 了 合金 耐 蚀 性 ; 而 经 过 固 
溶 处 理 后 ,减少 了 含 Al 中 间 相 的 析出 ,从 而 提高 
合金 耐 蚀 性 。Zhang 等 "采用 两 步 分 段 固 溶 处 理 , 对 
均匀 化 处 理 后 的 合金 进行 进一步 固 溶 处理 ,可 提高 
Mg-Zn-Al 系 中 三 元 共 晶 相 的 溶解 , a-Mg 基体 中 溶 
解 的 溶质 原子 和 空位 的 过 饱和 度 增加 , 且 没 有 微观 
过 热 缺 陷 的 形成 。 然 而 Hsiao 等 四 发 现 , AZ91D 在 
440 CC 保温 20h 后 ,使 B 相 MgwAls 溶 解 到 a-Mg 基体 
中 ,经 固 深 处理 后 溶解 在 a-Mg 中 的 高 密度 B 相 又 重 
新 析出 ,而 B 相 的 存在 阻碍 了 a-Mg 相 形成 氧化 膜 , 从 
而 降低 了 阳极 腐蚀 速率 。 
较 低 的 开路 电位 可 以 提高 镁 牺牲 阳极 对 地 下 金 
属 结构 保护 度 , 并 提高 其 保护 面积 。Firdaus 等 名 的 


Tn 


研究 发 现 , 镁 阳极 开路 电位 随 着 固 溶 温 度 的 提高 而 
具有 下 降 趋 势 , 镁 阳极 在 150 'C 下 保温 8h 并 快速 冷 
却 ,其 开路 电位 最 高 ; 而 在 温度 较 高 的 350 'C 并 急 冷 
处 理 时 ,得 到 的 开路 电位 值 最 低 。 
4.2 时 效 处 理 

镁 合金 在 时 效 过 程 中 ,第 二 相沿 晶 界 析出 , 同 
时 在 晶 内 弥散 析出 ,而 晶 内 存在 的 细小 弥散 分 布 的 
第 三 相对 腐蚀 产物 的 剥离 作用 较 弱 。 因 而 ,时 效 后 
的 镁 合金 ,其 电化 学 活性 与 铸 态 合金 的 电化 学 活性 
相 比 较 小 , 且 随 时 效 时 间 的 延长 ,其 电化 学 活性 增 
加 多。 镁 合金 的 腐蚀 速率 会 随时 效 热处理 的 时 间 发 
生变 化 ,Song 等 名 研究 发 现 ,压铸 AZ91D 镁 合金 在 
160 'C 时 效 , 使 g 相 中 的 富 铝 区 中 析出 B 相 MguAls， 
沿 晶 界 处 析出 B 相 的 体积 分 数 增加 ,并 阻碍 了 a 基体 
的 腐蚀 。 由 此 可 见 ,腐蚀 速率 同时 效 时 间 的 关系 是 
与 显 微 组 织 和 局 部 成 分 有 密切 的 相关 性 。 在 时 效 初 
期 , 因 B 相 的 析出 ,使 得 随时 效 时 间 的 延长 其 腐蚀 速 
率 降低 ;而 随时 效 时 间 的 延长 ,棒状 的 B 相 析出 渐渐 
远离 晶 界 处 , 以 此 对 腐蚀 的 阻碍 作用 减弱 。 相 反 ,pB 
相 的 析出 使 得 铝 含量 减少 , 而 使 得 w 相 成 为 活化 态 。 
通过 对 单一 cx 相合 金 的 腐蚀 速率 的 测试 ,已 证 实 铝 含 
量 的 减少 对 腐蚀 速率 的 增加 有 很 重要 的 作用 。 因 
此 ,压铸 AZ91D 镁 合金 中 , wx 基 体 中 较 低 时 使 得 腐蚀 
易于 发 生 , 并 且 腐 蚀 速度 更 快 。 
4.3 退火 处 理 

微观 结构 对 镁 合金 的 力学 性 能 、 电 化 学 性 
及 耐 蚀 性 能 起 到 至 关 重 要 的 作用 。 铸 态 镁 合金 经 过 

合金 元 
提 


退火 处 理 可 以 改善 其 内 部 的 组 织 形态 , 改善 
素 与 第 二 相 的 分 布 状态 , 消除 晶 界 偏 析 , 从 而 
合金 的 力学 性 能 和 耐 蚀 性 。 张 嘉 假 甸 研究 发 现 , 铸 
态 Mg-Hg-Ga 合 金 经 多 道 热 轧 工艺 和 均匀 化 退火 处 
后 , 合金 表面 电化 学 差异 减 小 ,扩散 后 的 Hg 和 Ga 
分 布 基本 均匀 , 且 仅 有 少量 的 第 二 相 存在 于 唱 界 处 ， 

合金 的 耐 蚀 性 相 较 于 铸 态 明显 提高 。 退 火 处 理 不 
仅 可 以 改善 镁 合金 的 组 织 形态 , 同时 也 可 以 通过 第 
二 相 的 形态 与 分 布 影响 镁 合金 的 放电 活性 。Wang 
等 外 研究 了 热 轧 和 退火 处 理 对 AP65 镁 阳极 放电 活 
性 的 影响 ,结果 表明 ,退火 处 理 可 以 减少 阻碍 放电 的 
PB 相 MgwAls 存 在 ,同时 由 于 阴极 相 Al-Mn 颗 粒 的 存 
在 ,因此 可 以 提高 AP65 镁 阳极 的 放电 性 能 。 
5 结论 

(1) Al Zn 等 合金 化 元 素 在 镁 合金 中 会 生成 新 

相 , 这 些 相 的 生成 与 分 布 可 以 一 定 程度 的 抑制 镁 基 
体 相 的 自 腐蚀 ,改善 合金 表面 钝 化 膜 的 状态 ,提高 位 
阳极 的 电流 效率 。 
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(2) Mn, Ca, 稀土 元 素 (如 YY 等 ) 的 主要 作用 是 去 
除 合金 中 的 杂质 元 素 , 减 少 因 杂质 元 素 而 产生 的 强 
阴极 相 , 同时 起 到 细 化 晶 粒 的 作用 ,使 镁 阳极 在 运行 
过 程 中 腐蚀 更 加 均匀 ,减少 局 部 腐蚀 脱落 ,提高 运行 
的 稳定 性 , 从 而 提高 镁 阳极 的 耐 蚀 性 和 电流 效率 。 

(3) 热处理 工艺 可 以 使 镁 阳极 中 的 合金 元 素 分 
布 均匀 ,改善 相 的 形状 、 数 量 、 尺 寸 及 分 布 状态 ,减少 
因 成 分 、 组 织 的 不 均匀 而 引起 的 微观 腐蚀 电池 的 形 
成 ,从 而 提高 了 镁 阳极 自身 的 耐 蚀 性 。 
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